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@ Verfahren zur Phosphatierung von Metaliobertlachen. 

(§) Das anmeldungsgemal^e Verfahren zur Herstetiung von 
Phosphatuberzugen auf Eisen und Stahl sieht die Behand- 
lung im Temperaturberetch von 50 bis 98 "C mh Losungen 
vor, die Zink% Mangan% Phosphat- und Nitrationen enthal- 
ten, in denen das Gewtchtsverhaltnis von 



PjOg : NO3 = 
Gesamt-PjOs * 
Mn : 2n = 1 



1 : (0,3 bis 3,0) 
freies-p20s = 1 
(22 bis 0,2) 



(0,25 bis 0,70) 



betragt und die 
^ im etngearbeiteten Zustand eine Gesamtsaure-punktzahi 
^ von mindestens 20 Punkten aufweist 

Die so erzeugten Phosphatschichten gewahren etnen 
^ hohen Korrosionsschutz und sind auch fur die Erleichterung 
^ der Kaitverformung geeignet. 
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Verfahrea zur Pbosphatleruag von. 
. Metalloberf ISchen 



Die Erf indung betrif f-t ein Verf ahren zui- Hers-fcelliang Voa 
Ehospba-fcOberzugen auT Me-fcallolDerflachen von Eisen imd 
StaKL "un-fcer Vesrwendung einer sa-uren ni-fcra-fclaeschleuaigtea • 
Ziiik- xind Manganionen eniaaal-tendoi Phosptia-fcierungs- 
ISsung "bei «rlioh.-ten TeiE5)era-turen '^jii Tauchverf ahren. 

Es isi: bekamrt, Eisen, \and Stalai zwecks AasTsilduog einer 
Phosplia'tscliicli'b mil; PhosphatierlLosungen im Tauclien zu 
bdbfflodeln, die Ziaak-, Wassersrfcoff-, Niiara-fc- sowie 
Hiospiia-tion^ enthalten. Die Fhospiaatsciiich.-t^, die auf 
diese Weise erzeugt worden sind,. ei^^en sicla besonders 
ais Scjamiermittel-brager "bei der KaltumforiaungJ Mit e±aer 
Rostscliu-bzolrLacKbsliaadlung itJlrren sie 2:u Koirosions'be— 
standigkeltsn, die galvaniscli axifgeliraclxben Me-fcallilber- 
ztigen aus Zizik, Kadmliam e-fcc. entspredieii. 

Insbesondere fur den Korrosionsscliu-tz mit Olen 12nd die 
Erleiclxberxmg der Kal-bumf onaimg, wie B. das Kalt:- 
flieBpressen, warden Schichten mit liolierem Auflagege- 
widi-fc, z. B. im Bereicb zvisclasn 8 bis 30 g/m^, benotigt. 
In mancben Fallen vrerden besonders hohe Anspriicbe an den 
Korrosionsschutz gestellt. Dies kann erreicb-fc werden 
diarcb eine Erbobiing des Schicbtgewichtes. Eine Erbobung 
des Scbichtgev/icb-tes "vrtirde aucb in der Kal1:imfonirung 
bobere Umf ormgrade zvilassen^ 
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Die Abscheidung von dicken Ziiikphosphatsch±ciii:en kana 
gemafl DE-AS 12 87 ^-1 2 sowie US-PS 32 68 367 diorch 
in-Bertihrung-briiigeri von Eisen imd Stahl mit einer 
nitratbeschleiinigten sauren Zinkphosphatierlosimg xmter 
Zusatz von Polycarbonsauren, in der das wenigstens einer 
Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstof fatom eine Hydroxy-, 
Amino- oder Carboxylgnippe tragt, erreicht warden* Diese 
Phosphatierlo Sling kann weiterhin Zusatze vie Nickel, 
Kobalt, Litlaiim, Wismu* und Mangan in geringen Konzen- 
trationen von kleiner als 0,5 g/1 entlial-ben* Sie afcti- 
vieren die zu phosphatierende MetalloberflSche land be- 
glinstigen die Abscheidimg von Zinfcphosphatschichten* 

Die Abscheidimg derart dicker Pliosphatschichten zur 
La sung des geschilderten Problems hat den Nachteil, dafl 
der Chemikalienverbraucli vergleichsvreise hoch. ist, 
Weiterhin kann in manchen Fallen, z* je nach Art der 
Legierung des zu phosphatierenden WerkstUckes , der Er- 
zexigung von dickeren Schichten Grenzen gesetzt sein* 

Aufgabe der Erfindung ist, ein Phasphatierverfahren 
bereitzustellen, das die geschilderten Nachteile nicht 
aufweist, insbesondere universell anwendbar ist, mit 
einem geringen Chemikalienbedarf auskommt und zu hoch- 
wertigeren Phosphatschichten fiihrt. 

Die Aufgabe vird gelbst, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung deraart ausge— 
staltet wird, dafl man die Metalloberflachen bei Behand- 
limgstemperat^iren von 50 bis 98 mit einer Phosphatie- 
rungslSsxmg in Bertihrung bringt, die mindestens 0,6 g/1 
Manganionen enthalt. 
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in der das Gewichtsverhaltnis 

P2O5 : NO3 = 1 : (0,3 bis 3,0) 

Gesaat-P205 x freies-PgOj =1 : (0,25 bis 0,70) 
Ma : Zn = 1 : (22 bis 0,2) 
betragt und 

die im eingearbeiteten Zustand eine Gesamtsaurepimlrtzahl 
von mindest ens 20 Pimkten aiifweist* 

Ein derar-tiges Terfahren ftihrt zu Zink-Mangan-Phosphat- 
schichten, die bei vergleichbaren Schichtdicken Zink- 
phospha-bschichten beziiglich Korrosionsschutz und Kalt- 
xjinformeigenschaften uberlegen sind* 
Vorzugsweise werden die Metalloberflachen mit einer 
PhosphatierungslSsung in Beruhrung gebracht, in der der 
Gehal-fc an Manganionen mindest ens 1 g/1 betragt. Hier- 
diirch wird ein laotierer, die vorgenannten Eigenschaften 
nocki verbessemder Manganphosptiat-Anteil in der Schicht 
erzielt • 

Op"fcimale Ergebnisse hinsichtlicii der Sciiiclitqualitat 
werden erzielt, wenn in einer weiteren bevorzngten Aus- 
gestaltung der Erfinduag die Metalloberflachen mit 
einer Phosphatierungslosung in Beriilrrung gebracht werden, 
in der das GewichtsverhSLltnis von Mn : Zn gleich 
1 : (0,8 bis 12) betragt, 

Weiterhin wxarde gefxonden, dafl mit steigendem Mangan- 
phosphat-Anteil in der Schicht sich deren Eigniong 
speziell zur Vorbereitimg fiir die Kaltumformxxng ver- 
bessert, Uber dem Bereich von 1 : 0,2 liegende Mangan-. 
ionen-Gehalte in der Phosphatierungslosung ftiliren zu 
nicht geschlossenen, locherigen Schichten. 



Imierhalb der geforderten Grenzen konnen Bader mit z.B, 
80 Gesamtsaxirepunkten wie folgt zusammengesetzt sein: 



- m 
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1 



2 



3 



4 



Zn 



Mn 




g/1 

s/1 

g/1 

s/1 



11,7 

4,28 
33,6 
10,1 
1:0,3 



6,08 
2,18 
28,9 
8,68 

1:0,3 



1:2,99 



33,3 
3,11 
19,3 
57,7 



1:2,74 



10,3 
20,2 
20,0 
55,0 



1 :0,26 
1:2,7 



1:0,69 
1 :2,8 



1 :0,26 
1 :10,7 



1:0,42 
1:0,5 



Die Gesamtsaiirepimlc-tzahl laS"t sich. dxircii Titration einer 
10 ml Badprobe mit 0,1 n NaOH gegen Phenolpht h a l ein als 
Indikatoa; bis zum tlmschlag von farblos nach rosa ermit'teln. 

ZxjT Aktivierung der zu phosphatierenden Stahl- oder Elsen- 
oberflSchen kSnnen dem Bad Nickel- und/oder Kobalt- tand/ 
Oder Kupferionen tand dergleichen snigesetzt werden. 
ZweclaniLBigerweise werden diese Metallionen in einer Kon- 
zentration von z. B. 0,02 bis 0,10 g/1 dem Bad zugesetzt. 
Das zu den Metallionen gehSrige Anion kann z. B. Nitrat 
Oder Sulfat sein. 

Falls eine weiter.e ErhShung des Schichtgewiclrfces erwunsclrfc 
ist, empfiehlt es sic3a, die Metalloberflaciien mit einer 
PhosphatiemmgslSsting in Berahrung zu bringen, die einfache 
und/oder komplexe Fluoride, wie NaF, NaHF2 lond/oder 
NagSiFg , enthalten i 

Falls emitfimscirt , kann eine gevisse Emiedrigung des 
Schich'cge'wich.'tes herbeigefUhrt werden, wenn dem Phospha- 
tieinmgsbad kondensierte Pbospha-te zugesetzt werden. 

Es liegt in der Natur eines nitratbeschleunigten Phospha— 
tierbades, daB sich. infolge des Dtorchsatzes von Mexall- 
ober£lM.chen Eisen»lI-Ionen im Bad anreichem und die 
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Gesamtsaiare-Punktzaiil abnimnrfc. Um einer Verschlechterung 
des Phosplaatierergebnisses zu begegnen, ist eine Er- 
ganzung des Phosphatierungsbades erforderlich. 

Besonders vorteiUaafte Ergebnisse warden erzielt, wem 
man das Phosphatierungsbad hinsichtlich der Komponenten 
Zink-, Mangan-, Phosphat- toad Nitratlonen im Gevrichta- 
verhaltnis 

P2O5 : NO5 = 1 :. (0,3 bis 2,0) 

Gesamt-P^O^ : freies-P205 = 1 : (0,3 bis 0,8) 

Mn : Zn = 1 t (2 bis 80) 
erganzt . 

Die zu phosphatierenden Werkstiicke sollen fett- \md ztonder- 
bzw. rostfrei sein. Die Entfettung kann z. B. mit-fcels 
•waflriger, alkalischer, oberflSchenaktive Substanzen ent- 
hal-fcender Reiniger erfolgen. 

Die Entzxmderung erfolgt zweckmSBigerweise mittels Schwe- 
felsaxire oder Salzsaxjre. 

Nach der- Reinigung und/oder Beizung soUten die WerkstQcke 
gut mit Wasser gesptilt warden. 

Die Werks-biicke kSruaen vor der Phosphatierung zur Ausbil- 
dung von f einkristallinen Schichten in an sich bekannter 
Weise, z. B, mit Titanorthophosphat- bzw. Manganortho- 
phosphatsuspensionen in Wasser, vorgespiilt werden. Es hat 
sich. in der Praxis erwiesen, daB in manchen Fallen auch 
schon eine Vorspiilung mit 50 bis 98 °C heiBem Wasser die 
Oberfiache aktiviert. 

Das Phosphatierbad wird nach WerkstUckart, je nach 
Legiertxng imd je nach Anwendungsart zwischen 50 und 98 °C 
betrieben. Es hat sich ejrwiesen, daB eine Tauchzeit von 
5 bis 15 Minuten fUr die meisten Anwendungsfaile ausrei- 
chend ist. 
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Wie erwaimt, wird sich - bedingt charch die Nitra-tbeschleu- 
nigung - im Laufe des Durchsatzes Eisen-II im Phospha- 
tierbad anreiclieni. Die Wirkungsweise des Bades wird hier- 
duroh. nicht beeintrachtigt . In SonderfSllen, 2. B. bei 
hohen Nitratkonzeirtra-tionen oder bei hohen Badtenrperatiaren, 
yan-n es jedoch auch vorkonmen, dafl das Bad Infolge der 
Oxidation von Fell zu Felll Eisen-II-frei bleibt. Auch 
dies beein-fcrSchtigt die Virkungsweise des Bades niclit. 
Die Erganzuog des Bades erfolgt zweckmaBigerweise eaxf 
Konstanz der Gesamtsaiar^xanktzaJil . 

Das Schichtgewiclit der erzielten Zink-Mangan-Phosphat- 
schicli-ten liegt je nacli Phospha-bierbadzusajmnensetzung 
und Legiertmg des zu behandelnden Werkstiickes nonaaler- 
weise zvischen ca. 5 und ca. 30 g/m . 

Nach. der Phospha-tierung wird mit ¥asser gespiolt, gegebenen- 
f aT T g nachbehandelx tmd bei Bedarf ge'trockne't, 

FUr den Koarrosionsschu-fcz kann z . B. naclibeh a ndeli: werden 
mit Chromsaurelostangen, gefolgt von einer Behandltaag mit 
Korrosionsschxrtzaiemulsionen. FUr die Kal"txanformung 
kSnnen die Werkstucke z. B. mit SeifenlSsungen nachbe- 
handeli; -werden. 

Die aaxf diese Weise behandelten ¥erks"ciicke sind den mit 
ublichen nitra-fcbescbleunigten Zinkpliosplia-tiersys-temen 
behandelten Werkstiicken beziiglicli Konrosionsscbutz xmA 
Kaltxjmformeigenschai-ten Uberlegen. 



Die Erfindxjng v/ird arLkiand der xolgenden Beispiele bei— 
spielsweise xand nSber erlautert. 
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Beisplel 1 



Stalalschrauben warden wie folgt behandelt: 

a) Beizen in 15 %iger' Schwef elsSure mit einem Zusatz 
eines Beizinhibitors bei 60 °C imd einer Tauchzeit 
von 10 Minuten 

b) Spiilen mit kaltem Wasser 

c) Sptilen mit 60 °C heiBem ¥asser 

d) jeweils 10 Schrauben wiarden 10 m^n im Tauchen im 
Phosphatierbad A, B xmd C phosphatiert. 

Bad A Bad B Bad C 

Zn-phosphat 2n-phosphat Zn-tfa-phospha-t 



2n - g/1 


20,7 


26,8 


. 12,7 


Mn g/1 






10,8 


Ni g/1 . 


0,03 


0,03 


0,03 




24,8 


20^3 


19,4 


NO3 g/1 


26,3 


39,6 


37,9 


Gesanrtsatire-Pxank'te 


75 


75 


70 


P2O5 : NO3 


1 : 1,06 


1 : 1,95 


1 : 1,95 


Gesam1:-P20^ : 








freies-P20j 


1 : 0,40 


1 : 0,36 


1 : 0,36 


VSd. : Zn 






1 : 1,2 


Bad'teiopera'biir °C 


98 


75 


75 


Schichtgevricht g/m^ 


24,9 


18,6 


15,1 



e) Spiilen mit kaltem ¥asser 

f ) Nachspiilen in voUentsalztem Wasser mit Zusatz 
von 0,5 g/1 Natriumbichromat bei 80 °C 

g) Behandeln mit einer 13 96igen Emulsion eines 
Korrosionssc]iutz51es bei 60 °C 

h) Ofentrocknen bei. 70 °C. 



Die Schrauben wurden datm im Salzspruhtest nacH DIN 50021 SS 
geprUft, fUr jedes der drei Verfahren A, B und C wurden 
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10 Schrauben gepruft. Nach. 72 Stvaiden Pruizeit waren bei 
den Verfahren A imd B 50 ?^ der Schrauben verrostet; bei 
Verfahren C waren alle 10 Schrauben noch nicht angegriffen, 
cbwohl das Schichtgewicht geringer ist als bei den Ver- 
fahren A und B. 

Beigpiel 2 

KaltfLieBpress"teile vurden wie folgl; behandelt: 

a) Beizen in 15 S^iger Salzsaure mit Zusatz eines Beiz- 
inhibitors bei Rauiirteii5>erattar und einer Behand- 
lungszei"b von 10 Minuten 

b) Spiilen mii: kaltem Wasser 

c) Spiilen mil: 75 °C heiBem Wasser 

d) jeweils 100 Kal-tflieBpressteile wurden 10 min im 
Tauchen in Phosphatierbad D und E behandelt. 



Bad D 

Zn-phospha1: 



Bad £ 

Zn-Mn-pho sphat 




20,5 



18,7 
5,8 



0,2 
24,9 
29,3 
80 



0,03 • 



19,4 
37,9 
70 




1 : 1,2 



1 : 1,95 



Gesaiirk-P20^ : 
freies-P205 
^ : Zn 

Badtemperatur °C 
Schichtgewicht g/m' 



1 : 0,53 



98 

18,3 



1 : 0,36 
1 : 3,2 
75 

17,5 



e) Spulen mit kaltem ¥asser 

£) Behandeln in einer 5 %igen Natronseife bei 73 °C 
und einer Tauchzeit von 5 min 
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g) Trocknen diarch Eigenwarme an der Luft. 

Die Telle warden rUckwSrts llieflgepreflt zu HUlsen. Bei 
den Teilen, die in Bad D behandelt worden sind, hatten 
die Hulsen zu etwa 80 % Pliefen und die OberflSche hatte 
ein metallisch blankes Aussehen. Bei den Teilen, die in 
Bad E behandelt worden sind, konnten keine Riefen fest- 
gestellt werden imd die OberflSche war grau, was axif 
eine eriiebliche Restphospiiatscliiclit deutet. 

Beispiel 3 

S-tahlbleche der Qualitat USt 1405 m wurden wie folgt 
behandel-tr 

a) Reinigen in einem stark alkalis chen wafirigen 
Reiniger bei. 95 °C und einer Tauchzeit von 15 min 

b) Spulen mit kaltem Wasser . 

c) Beizen. in H^SO^, 20 96ig mit Zusatz eines Beizinhi- 
bitors, bei 65 °"C \md einer Tauchzeit von 10 min 

d) Spulen mit kaltem Wasser 

e) Phosphatieren bei 75 °C und einer Tauchzeit von 
10 min in Bad F und G 

f ) Spulen mit kaltem ¥asser. 

Die Zusammensetztjng der Bader F vind G ist in der lolgen- 
den. Tabelle aufgefuhrt. Die GesamtsSurepunktzahl der 
BSder betrug jeweils 90 Punkte. 

Nach einem Durchsatz von oeweils 0,2 BlechoberflSche 
pro Liter Badiasung wurden die BSder a.u£ Prjnktkonstanz 
mit den in der Tabelle aufgefUhrten ErgSnzungskonzen- 
traten ergSnzt.. 

Bei Beginn des Durchsatzes und nach Durchsatz von 4 m^ 
Stahloberflache pro Liter Badl8simg wurden Musterbleche 
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abgezweigi: zxor Schich-tge-wlchtsbestinmung vmd zur 
Korrosionsprvifiang im SalzsprUhtest nach. DIN 50021 SS. 
Die Bleche fUr die Korrosionsprufimg warden vorher be- 
Handelt mit einer 15 96igen Emulsion eines Korrosions- 
schu-tzSles und anschlieflend bei 70 °C im Of en getrocknet. 
Tabelle 

Zn g/1 
Mn s/1 
Ni g/1 

P2O5 

NO5 sA 
Ge samt sM,tire-PTJiilctzahl 

Gesam1:-P205 ' 
freies-P205 
P2O5 : NO3 
Mn : Zn 



Bad F 
22,5 
2,1 
0,04 
29,8 
31,6 
90 



1 
1 



0,A0 
1,06 
10,6 



Bad G 
22,6 
8,11 
0,03 
24,3 
50,4 
90 



0,50 
2,07 
2,79 



Zn 

Ni 

P2O5 
NO, 



Gesamt-P205 
freies-P^O^ 



P2O5 



NO, 



96 
% 
% 
% 
% 



ErgMnzungs- 
konzentra-b 
fUr Bad F 
12,6 
0,31 
0,03 
25,8 
11,4 

1 : 0,41 
1 : 0,44 
1 : 40,6 



Mn : Zn 

Schicbtgewiclit Anfang 15,6 g/m 

Schich-tgewictLt nach. 4 m^/l 16,2 g/m* 

Rost nacb 72 h SalzsprUbL- 

test nach DIN 50021 SS 

am i^nfang 0 % 

nach 4 m^/1 0 % 



ErgMnzungs- 
konzen'trai: 
ftir Bad G 
11 ,8 
1 ,88 
0,03 
22,9 
17,7 

1 : 0,55 
1 : 0,77 
1 : 6,3 
18,2 g/m^ 
19,0 g/m^ 



O % 
0 % 
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Es is-t deutlich erkennbar, dafl diorch die bevorzugte Aus- 
gestaltung der Erganziang die Phosphatier-Bader auch 
nacJi Durchsa-fcz von 4 m^/1 zu Schichten ftihren, die ihre 
gut en Eigenschaften beibehalten haben. 
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Patentanspriiclie 

1 . Verf ahren zvr Hers-bellimg von PhosphatuberzUgen auf 
Metalloberflachen von Eisen imd Stahl \mter Vervrendung 
einer sauren nitratbeschleunigten Zink- und Masagan- 
ionen enthaltenden PhosphatierungslSstnag bei erbShtea 
Temperaturen im Taucbverfabren, dadurcb gi^^v^^nn-rei 
dafl man die MetalloberflSchen bei Behandlimgstenpera- 
turen von 50 bis 98 °C mit einer PhosphatierungslSsiong 
in BerUhrung bringt, die mindestens 0,6 g/1 Mangan- 
ionen en'thal't, 

in der das Gewich"tsverhSl"tnis 

P9O5 : NO3 » 1 : (0,3 bis 3,0) 

Gesamt-PgOj : freies-P^O^ =1 : (0,25 bis 0,70) 
Ifti : 2n s= 1 : (22 bis 0,2) 

betrSLgt land 

die im eingearbeiteten Zustand eine Gesanrt- 
saurepunktzahl von mindestens 20 Punkten 
aiilweist . 

2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch g ekeimzeichnet. daB 
man die Me-fcalloberflachen mit einer Phosphatierungs- 
ISsung in BerUhrung bringt, in der der Gehalt an 
Manganionen mindes*bens 1 g/1 betrSgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl man die Metalloberflachen mit einer 
PhosphatierungslSs^mg in Beriihrung bringt, in der das 
Gewichtsverhaltnis von Mn : Zn = 1 : (0,8 bis 12) 
betragt , 
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Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Metalloberfiachen mit einer 
Phosphatierxuagslosung in Beriihrung bringt, die ein- 
fache tand/oder konrplexe Fluoride, wie NaF, NaEF- 
und/oder NagSiFg, enthalten. 

Verfahren nach. Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadiarch 
gekennzeichnet . daB man das Phosphatierungsbad hin- 
sichtlich der Konrponenten Zink-, Mangan-, Phosphat- 
imd Nitra-tion^n im Gewichtsverhaitnis 

P2O5 : NO3 = 1 : (0,3 bis 2,0) 

Gesamt-PgO^ : freies-P^Oj = 1 : (0,3 bis 0,8) 

Mn : Zn = 1 : (2 bis 80) - , 
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